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% Verfahren zur Herstellung von Alkanolen. 

® Verfahren zur Herstellung von Alkanolen der allgemelnen Fomrtel 
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Ri bis R« Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen Oder AlkyI-. Alkoxi- oder Hydroxialkylreste mil 1 bis 4 C- 
Atomen bedeSen. und die Reste R\ R' und R' audi fUr Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen steher, 
k5nnen, be! denen man Uctone der allgemeinen Formel 



Rl-^ 0 0 
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in dar X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben. be! Temperaturen von 100 bis 350 * C und 
SrSeiJ von S bfs 3^ barTn Gegenwart eines Katalysato« hydriert. der Cobalt und mindestens e,nes der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthait. 
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Verfahren zur Herstellung von Aikanolen 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Aikanolen, die mindestens zwel 
Hydroxylgruppen enthalten durch katalytlsche Hydrferung von 5- und 6-gHedrigen Lactonon In Gegenwart 
von Kobaltkatalysatoren. 

Fur die Herstellung von Alkandlolen wie Butandlol-1 ,4. Pentandiol-1 .5 und Hexandlol-1 ,6 sind zahlreiche 
5 Methoden bekannt. So lessen sich solche DIole z.B. durch Umsetzung von Acetylen mit Aldehyden und 
Hydrlerung der zunSchst erhaltenen Alkindiole herstelien. Weiterhin besteht die M6glichkeit, OlcarbonsMu- 
ren oder Ihre Ester zu entsprechenden Diolen zu hydrieren. 

Man hat auch schon die Hydrierung von Lactonen fOr die Herstellung von Alkandlolen herangezogen. 
So tst z.B. aus den Patentschriften GB 1 230 276, GB 1 344 557. GB 1 512 751 und US 4 652 685 bekannt, 
10 6aB man Butyrolacton in der Gas- Oder Fiussigphase an Katalysatoren aus Kupferoxid und Chromoxid zu 
1 .4-Butandioi hydrieren kann. Um vorteiihafte Ergebnisse zu erzielen, hydrlert man bei Temperaturen von 
ubm ioO C und Drucken von uber 50 bar. Die verwoiiueieii Ksitaiy;>'<ituron sinu w«^yc^ii Wu^s iiuhon 
Chromgehaltes nicht einfach zu entsorgen. In der QB-PS 1 314 126 wird die Hydrlerung von 7-Butyrolacton 
an einem Katalysator beschrieben. der Nickel, Kobalt und Thorium enthSlt. Hierbei wirft sowohl die 
75 Handhabung als auch die Entsorgung des a-Strahlers Thorium 232 Probleme auf. Nach den Angaben der 
US-PS 4,301 077 hydrlert man 7-Butyrolacton an einem Katalysator, der z.B. Nickel, Kobalt, Zink und 
Ruthenium enthMit. Dabei erhalt man 1 ,4-Butandiol z.B. bei haibem Umsatz nur mit einer Selektlvitat von 83 
%, 

Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zur Hydrierung von Lactonen zu Aikanolen zu finden, 
20 das diese Nachteile nicht aufweist. 

Es wurde nun gefunden, dad man Alkanole der aligemeinen Formel 
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bis R* Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen oder Alkyl-, Alkoxl-, oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten, und die Reste R\ R^, R^ und R^ auch fUr Cycloalkytreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen 
kdnnen, besonders vortellhaft herstelien kann, wenn man Lactone der aligemeinen Formel 
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in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben. bei Temperaturen von 100 bis 350 C und 
DrQcken von 20 bis 350 bar In Gegenwart eines Katalysators hydrlert, der Kobalt und mindestens eines der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthSiit. 

Vorzugsweise stellt man nach dem neuen Verfahren Alkanole der aligemeinen Formel 



R9 RlO 
HO-CH-CH-Y-CH 2OH 



in. 



2 



Best Available Copv 



EP 0 382 050 A1 



in der Y das Briickenglied -CHR"- Oder -CHR^-CHR'*- und R« bis R« Wasserstoffatome. Hydroxylgruppen 
Oder AlkyI-. Alkoxy- Oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. aus den entsprechenden 
Lactonen der allgemelnen Formel 
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"in den Lactonen der Formein II oder IV kommen als Alkyl-. Alkoxi- Oder Hydroxlalkylgruppen z.B. die 
folgenden Gruppen In Betracht Methyl. Ethyl, Propyl. Butyl. Methoxi. Ethoxi. "v^J^'^'^^y'' "y^^'jlP^^Pj' 
Oder Hydroxibutyl. Cycloalkylreste sind z.B. Cyclohexyl Oder Cyclopentyl. Als Lactone der Formel II selen 
2.B. die folgenden Verbindungen genannt vButyrolacton. a-Valerolacton S-Methylbutyroiacton. e-Me^/lva- 
lerolacton. 5-Hydroxymethylbutyrolacton. 3-Methylbutyrolacton. 5-(3-Hydroxipropyl)butyrolacton. 3-Hydrox.- 
butyrolacton. 3-Methoxibutyrolacton und 4-Hydroxl-5-methylbutyrolacton. 

Die erfindungsgemas zu verwendenden Kobaltkatalysatoren enthalten Kobalt '"'"J®^"^^ '"^^f^^ 
Elemente Mangoi Kupfer und Phosphor. Bevorzugt enthalten die Katalysatoren neben Kobalt mindestens 
z^eTde^ESnte MaSgan. KUpfer. Phosphor und Molybdan. Von besonderem '^c^" f JJ^^^^^^^^^ 
solche Katalysatoren. die neben Kobalt mindestens drei der Elemente Mangan. Kupfer. Phosphor Molyb- 
dSn und Natrium enthalten. Dabei konnen die Metalle ir, metaiiischer Form oder in Form 'f^^^ O^jJ "^^^ 
Redukdon. Z.B. mit Wasserstoff. eingesetzt werden. Phosphor iiegt praktisch in Fomi von Phosphorsaure 

'^'■Qeeignete Katalysatoren sind z. B. solche, deren katalytisch aktive Masse ^/fg'^' 
zB. zu 40 bis 80 Qw.% aus Kobalt besteht und als weitere aktive Bestandte.le b.s zu 10 Qew.-A z. B. 3 
bis 7 eew.-% Mangan. bis zu 10 Qew..%. z. B. 0.1 bis 3 Gew.-«/o Phosphor und b.s zu ^ ^. 
oSl bis 0.5 Gew-% Natrium enthSIt. Besonders gute Ergebnisse «erden z. B. auch mrt sdchen 
totelysatoren dieser Art erzielt. deren katalytisch aktive Masse als weitere aktive Bestendteile W^^^^^ 
z B 12 bis 20 Gew.-% Kupfer und bis zu 5 Qew.-%. z. B. 0.5 bis 5 Qew.% MolybdSn enthalten. 
Dte'lStalyLl warden als T^gerkatalysatoren oder vorzugsweise «'^S"bstanzkata^/saJ>,en e-nge- 
setzt tatelysatoren werden auf an sich bekannter Welse. zweckmaBigerwe.se durch eln- oder 

SLLfgfsTSeren des Tragermaterials mit einer wSBrigen Losung der Metallsaize und der 
?hosS^biS hUestellt. Nach dem ImprSgniereri und Trocknen wird die Masse w.e an s.ch Obllch 
Tb auf TemoSen von 4O0 bis 600' C erhitzt. wobei die Metallsaize in die Metallox.de Ubergehen. Zur 
Hostel ulrder S verfShrt man auf an sich bekannte Weise z.B. so. daB man ein 

Snh«S/ Kobatoitrat in wSeriger LSsung mit den waCrigen SalzlJSsungen (z.B. ebenfalls den 
SSy'^e^SL.^:^^^^^^^^^ von Lybdan und gegebenenfalls -'tP^o^^o-J- 
dReerha^tene wSflrige LOsung mittels AlkalicarbonatiSsung bei einer Temperatur zwischen 40 und 70 C auf 
e en pl^^ervTweS^^^^^^ 8 bringt die erhaHene Suspension -^VervoMgung der ^lung au^ 
einen oH-Wert unterhaib von 7.5 bringt. die ausgeailte Masse gewmnt. trocknet. bel 400 bis 600 C 
cSiert die abgekOhlte Masse gegebenenfalls nachwSscht. mit einer LSsung eines Seizes der Mo ybdan- 
Su^rSn^uS durci eine anschlieflende Saurebehandlung die MolybdSnsMure auf der Masse f.x.ert Dje 
SSSmi^se S dann in an sich bekannter Weise geformt, getrocknet und reduziert. wobe. die 
S2?in^eT Usu^en JLeils so gewShit werden. dafl der Kataiysator im calcinierten. n.cht reduz.erten 
ZuSS die a^eglene^Lmme^nseUung hat. wobei die Metalle in Form ihrer Oxide ""d Phosphor a s 
pSoX^aure voSiegen. Vor ihrem Einsatz werden die Katalysatoren mit Wasserstoff behandelt. wobe. d.e 
Oxide arOiStenteils zu den Metallen reduziert werden. o2i:i.«*« rsM^r 

Als KaSysatortrager sind z. B. Siliziumdioxid. Aluminlumdioxid. Titandiox.d. Aktvkohle. Sihkate oder 
ZeolVthe geeignet. WeSn nOtig kOnnen bel der Katalysatorherstellung Binden^ittel 

Das Ucton kann in reiner Form Oder in inerten LSsungsmitteln. w.e "J J 
eingesetzt werden. Geelgnete Alkohole sind beispieisweise Ethanol. P~P«"°^ ""^J^^ S d^Tl ntIS 
LOsungsmittel kfinn^n z. B. Oibutylether und Tetrahydrofuran ven«»endet werden. Vortellhaft 1st der Einsate 

von Butanol als alkohbllsches LSsungsmlttel. . w-: <nn wc om* r inshesondere bei 

Man hydrlert bei Temperaturen von 100 bis 350 C. vorzugsweise be. 100 ^'1.^'^.^^^^% Jfs 
100 bis 170-C und bei DrOcken von 20 bis 350 bar. ^'or2"98wef„'»«';i5''^f gStJ^Jt^ 
130 bar. wobei die Katalysatorbelastung ie nach Temperatur ""d Dmck O.OS bls ^ SffiniSSSlch^^ 
Die Hydrierung wird in der FlOssig- oder Qasphase durchgefOhrt Man arbeitet diskontlnulerllch oder 
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kontinuierlich in Sumpf- oder Rleselfahrwelse. wobei der Katalysator normalerweise fest angeordnet 1st. Es 
ist aber auch mSglich. einen Katalysator einzusetzen, der in dem Reaktionsgemisch suspendiert ist. 

Nach dem erfindungsgemMflen Verfahren erhSilt man die Alkanole schon bei Temperaturen und 
Drucken, die Im unteren Tail der oben angegebenen Temperatur- und Druckbereiche liegen. in guten 
Ausbeuten. 

Die ertindungsgemafi dargestellten Alkandiole sind wertvolle Ausgangsprodukte z. B. fOr die Hersteliung 
von Polyestern. 

Die in den Belspielen genannten Prozente sind Gewichtsprozente 



10 

Beispiel 1 

Die Hydrierung wurde in einem Rohrreaktor durchgefuhrt. der Uber einen auOenliegenden Mantel mit 6\ 
auf die erforderlichen Temperaturen aufgeheizt werden konhte. Der behelzte Innenraum des Rohrreaktors 

— : — in rt^rr^ . imH war ^A^f^ mm lann Raft iintAre DHttel dos Innenraums enthielt die 

KatalysatorschQttung. Das mittlere Drittel war mit Glasringen gefUllt. Das obere Drittel war leer. QasfSrmiger 
und flussiger Zulauf durchstrSmten den Rohrreaktor gemeinsam von oben nacli unten. Den Reaktoraustrag 
kOhlte man auf Raumtemperatur und trennte ihn in einen flOssigen und einen gasformigen Strom. 

Der verwendete Katalysator. von dem 62,3 g eingesetzt wurden, hatte die Zusammensetzung 66.8 % 
20 CoO 52.7 % Co), 19,1 % CuO (= 15.3 % Cu), 7.1 % MnaOa (= 5.1 % Mn). 3,3 % MoOa (= 2.2 % 
Mo). 3.5 Gew.% HaPO* 1.1 % P) und 0,15 Gew.% Na20 (= 0.1 % Na). Der Katalysator hatte die 
auflere Form von Strangen mit dem Durchmesser 3 mm und der HOhe 2 mm. 

Der Reaktor wurde zur Aktivierung des Katalysators zunSchst mit Wasserstoff luftfrel gespOlt Bei einem 
Gesamtdruck von 15 bar und einem Wasserstoffstrom von mindestens 500 l/h steigerte man die Tempera- 
25 tur in einem Zeitraum von 7 Stunden auf 310*0. Danach erhohte man den Gesamtdruck auf 250 bar und 
den Wasserstoffstrom auf mindestens 100 l/h. Man hielt diese Bedingungen mindestens 72 Stunden lang 
aufrecht. Danach wurde mit der Hydrierung begonnen. 

Bei einem Gesamtdruck von 60 bar und einer Temperatur von 208 ' C wurden dem Reaktor stOndlich 
98 g gamma-Butyrolacton (1.14 mo!) und 1212 Liter Wasserstoff (54.1 mo!) zugefuhrt. Der stundliche 
30 flUssige Reaktoraustrag enthielt neben 51.6 g unumgesetzten gamma-Butyrolacton (0.60 moi) 35.1 g 1.4- 
Butandiol (0.39 mol). 0.15 g THF (0.002 mol). 0.6 g n-Butanol (0.01 mol). 0,4 g n-Propanol (0.006 mol) und 
0,4 g Wasser (0.022 moi). 



35 Beispiel 2 

Eine Mischung aus 70 g 5-(3-Hydroxipropyl)butyrolacton und 70 g n-Butanol wurde in Qegenwart von 
20 g des in Beispiel 1 venwendeten und mit Wasserstoff aktlvierten Katalysators bei 200 bar und 200 0 
diskontinuierlich hydriert. Nach vollstandigem Umsatz waren 83 % Heptantriol-1 .4,7, 8 % 2-(3-Hydroxipro- 
40 pyl)-tetrahydrofuran und 9 % andere Produkte, wie Heptandlole und HexandioI-1 ,4 entstanden. Durch 
Destination wurden 48,2 g (67 Mol-%) Heptantrioi-1 ,4,7 erhalten. 



Beispiel 3 

Eine Mischung aus 10 g 4-Hydroxi-5-methyl-7-butyrolacton und 100 g n-Butanol wurde in Gegenwart 
von 20 g des in Beispiel 1 verwendeten und mit Wasserstoff aktlvierten Katalysators bei 200 bar und 150 C 
im Autoklaven umgesetzt. Entsprechend der gaschromatographischen Analyse hatte sich das Edukt 
vollstSndlg unter Bildung von Pentantriol-1 ,3.4 (4,3 %) und Pentandlol-1 .4 (84,0 %) umgesetzt. 



Beispiele 4 bis 8 

Far die Beispiele 4 bis 8 wurden jeweils 30 g eines Lactons und 100 g n-Butanol zusammen mit 20 g 
55 des in Beispiel 1 verwendeten und mit Wasserstoff aktlvierten Katalysators eingesetzt. Diese Mischung 
wurde in einem 300-ml-Autoklav bei 200 bar bis zur Druckkonstanz hydriert. Reaktlonstemperatur, Art des 
venwendeten Lactons und Produktzusammensetzung laut gaschromatographischer Analyse sind Tabelle 1 
zu entnehmen. 
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Tabelle 
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Beispiel 


Lacton der 


Temperatur 


Atkanol der 


THF-Derivar) 


Formel II 
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R3 = CH3 •) 
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54,3 
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R5 = CH3 •) 
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56.8 


26.8 
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R^ = CH2OH •) 


150 


90.7 


4.8 



") alle nicht genannteit R-Reste stehen fOr H 

mit den entsprechenden Substltuenten der eingesetzten Lactone 
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Beispiel 9 

Der In Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde bei 30 bar und 230 'C in der Gaspase mit einer 
standlichen ReaktorzufOhrung von 145 g -rButyrolacton (1.69 mol) und 686 1 Wasserstoff (30,6 mol) 
durchgefuhrt. Der stOndllche flUssige Reaktoraustrag enthielt neben 108.4 g unumgesetztem orButyrolacton 
(1.26 mol) 36.0 g ButandloM.4 (0.4 mol). 0,75 g THF (0,01 mol), 1.86 g Butanol (0.031 mol). 1,8 g Propanol 
(0.027 mol) und 1.7 g Wasser (0.086 mol). 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkanolen der allgemeinen Forme! 
HO-C — C — X-CH2OH 



I, 



40 



in der X das BrQckenglied 



4 

R6 



Oder 



r r 

R6 R8 



46 



50 



65 



R1 bis R8 Wasserstoffatome. Hydroxylgruppen oder Alkyl-. Alkoxi- Oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 0- 
Atomen bedeuten, und die Reste R^ R3. RS und R^ auch fOr Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen 
kfinnen, dadurch gekennzelchnet. daiS man Uctone der allgemeinen Formel 



II, 



in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben. bei TemiDeraturen von 100 bis 350* C und 
DrOcken von 20 Ws 350 bar in Qegenwart eines Katalysators hydrierl. der Kobalt und mindestens eines der 
Elemente Mangan. Kupfer und Ptiosplior enthSlt. „ . , ..^^Ha* rtor 

2. Verfahren nach Anspmch 1. dadurch gekennzelchnet. dafl man einen Katalysalor verwendet. der 
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neben Kobalt mindestens zwel der Element© Mangan, Kupfer. Phosphor und MolybdSn enthSlt. 

3. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen Katalysator verwendet, der 
Kobalt und mindestens drei der Elemente Mangan. Kupfer, Phosphor. Molybdan und Natrium enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl die aktive Masse des Katalysators 
5 mindestens zu 40 Gew.% aus Kobalt besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. dafl man einen Katalysator venwendet. dessen 
aktivG Masse mindestens zu 40 Gew.% aus Kobalt besteht und als weitere aktive Bestandteile bis zu 10 
Gew.% Mangan, bis zu 10 Gew.% Phosphor und bis zu 1 Qew.% Natrium enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 6aB man einen Katalysator verwendet. dessen 
10 aktive Massen zu 40 bis 80 Gew.% aus Kobalt, 3 bis 7 Qew.% aus Mangan. 0,1 bis 3 Qew.% aus Phosphor 

und 0.01 bis 0,5 Gew.% aus Natrium besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da6 man einen Katalysator venrtrendet, dessen 
aktive Masse mindestens zu 40 Gew.% aus Cobalt besteht und als weitere aktive Bestandteile bis zu 10 
Gew.% Mangan. bis zu 30 Qew.% Kupfer. bis zu 5 Gew.% Molybdan, bis zu 10 Gew.% Phosphor und bis 

75 2u 1 Gew.% Natrium enthSlt. 

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen Katalysator verwendet, dessen 
aktive Massen zu 40 bis 60 Gew.% aus Kobalt, 3 bis 7 Gew.% aus Mangan, 0,1 bis 3 Gew.% aus 
Phosphor. 12 bis 20 Gew.% aus Kupfer, 0,5 bis 5 Gew.% aus MolybdMn und zu 0,01 bis 0,5 Gew.% aus 
Natrium besteht. 



25 



30 



OS 



40 



45 



so 



6 




EuropSisGhcs eUROPXISCHER RECHERCHENBERICHT 
Patentamt 



NuBBMr 4cr AancUting 

EP 90 10 1786 



einschlXgige dokumente 



Katcfsrie 



Y 

P.A 



US-A-S 848 003 (F.G. MESICH et al.) 

* Spalte 1, Zusammenfassung; Spalte 8, 
Patentanspruch * 

US-A-3 478 112 (K. ADAM et al.) 

* Spalte 2; Be1 spiel 14; Patentanspruch 

US-A-4 141 930 (D.R. NIELSEN) 

* Belspiele IB, ID; Tabelle I, Bel spiel 
2 * 

DE-A-2 321 101 (BASF AG) 

* Patentanspruch 1 * 

EP-A-0 304 696 (BASF AG) 
Patentanspruche * 



Kcnaseichnaiig des Dokuroeats ait Aneabc, toiMit aKorderikb, 
<cf mafletbUcbeo Ttile 



Betriffl 
Antprnch 



1-2,4 
1,2 

1,2,4 
1-5,7 



Der vorliecende ReeberdMnkerielN wwds IBr 



DEN HAAG 



■Be PamitaMprtdw cnteOt 



25-04-1990 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG ant CL5) 



C 07 C 29/136 
C 07 C 31/20 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE ant. 03) 



C 07 C 29/00 
C 07 C 31/00 



BONMEVALLE E.I.H. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : VDB besoDdcm BedciituDg alldn bMrachtet 

Y : voD besoDdcrer Bedeutung in Vcrblndons adt flincr 

aadcfcn Vcri»ffeiitUcbiuig dcrseibco KatccDrie 
A { teehnologlschtt Hlnterorund 
O : BidnschiiftUcfac Ofreotanng 
P : ZirisGfca&UtMHr 



T : dcr Erfiaduog zngrund^ llegende Theorien odcr GruadtiUzc 
E : fliteres Patmtdokumecit, das jedoeb erst am odcr 
naeh d«m Aarnddedatom vcrdffeotlicht mofdm ist 
io der Amndduns aagefUhtte Dokummt 
ans andcn Graaden angefUbrtcs Dokumest 



D 

L _ 

4'jMTtiTi'd«**iSe^^^ 
Dokument 



Best Available Copy 




THIS PAGE BLANK (uspto^ 



